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DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE 

10 L'invention concerne des dispositifs electrochimiques, notamment 

du type de ceux comprenant au moins un substrat porteur muni d'un 
empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electroconductrice et au moins une couche electrochimiquement active. 
Sont plus particulierement vises les systemes electrocommandables a 

15 proprietes optiques et/ou energetiques variables, dans des applications a 
des vitrages ou a des miroirs. 

II existe en effet une demande de plus en plus accrue pour des 
vitrages dits « intelligents » dont on peut moduler les proprietes. 

Ainsi, sur le plan thermique, les vitrages dont on peut moduler la 

20 transmission/ absorption dans au moins une partie du spectre solaire 
permettent de controler rapport solaire a Tinterieur des pieces ou 
habitacles/compartiments quand ils sont montes en vitrages exterieurs de 
batiment ou fenetres de moyens de transport du type voiture, trains, 
avion, et d'eviter ainsi un echauffement excessif de ceux-ci en cas de 

25 fort ensoleillement. 

Sur le plan optique, ils permettent un controle du degre de vision, ce 
qui permet d'eviter Teblouissement quand ils sont montes en vitrages 
exterieurs en cas de fort ensoleillement. Ils peuvent aussi avoir un effet de 
volet particulierement interessant, aussi bien en tant que vitrages 

30 exterieurs que s'ils sont utilises en vitrages interieurs, par exemple pour 
equiper des cloisons interieures entre des pieces (bureaux dans un 
batiment), ou pour isoler des compartiments dans des trains ou des 
avions par exemple. 

Beaucoup d'autres applications existent : on peut par exemple 

35 utiliser les vitrages a transmission/ reflexion lumineuse variable pour faire 
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des retroviseurs, pouvant s'obscurcir en cas de besoin pour eviter 
d'eblouir le conducteur de la voiture. On peut aussi les utiliser pour des 
panneaux de signalisation routiers, pour tout panneau d'affichage, par 
exemple afin de ne faire apparaitre le dessin/le message que par 
5 intermittence pour mieux attirer Tattention. 

Une application particulierement interessante des systemes a 
absorption lumineuse variable concerne les ecrans de visualisation, 
notamment tous ceux equipant les televisions et les materiels 
informatiques. En effet, ce type de vitrage permet d'ameliorer le contraste 

10 de Timage, notamment en prenant en compte la luminosite ambiante. 

L'interet que peuvent susciter de tels vitrages justifie que beaucoup 
de systemes aient deja ete etudies. 

Deux systemes interessent plus particulierement Tinvention : les 
systemes viologenes et les systemes electrochromes. 

15 Les systemes viologenes permettent de moduler la transmission ou 

Tabsorption, essentiellement dans le domaine du visible, des vitrages qui 
les incorporent. lis comprennent generalement une seule « couche active » 
a base de polymere, de gel ou de liquide contenant a la fois un materiau 
actif dit cathodique comme des molecules viologenes, et un materiau actif 

20 dit anodique comme le dimethylferrocene ou les phenazines. Des exemples 
en sont decrits dans les brevets EP-0 612 826 et US-5 239 406. 

Les systemes electrochromes, de maniere connue, comportent une 
couche d'un materiau electrochrome capable d'inserer reversiblement et 
simialtanement des ions et des electrons et dont les etats d'oxydation 

25 correspondant aux etats inseres et desinseres sont de coloration distincte, 
un des etats presentant une transmission lumineuse plus elevee que 
Tautre, la reaction d'insertion ou de desinsertion etant commandee par 
une alimentation electiique adequate. Le materiau electrochrome, 
usuellement a base d'oxyde de tungstene, doit ainsi etre mis au contact 

30 d*une source d'electrons telle qu\me couche electroconductrice 
transparente et d\ine source d'ions (des cations ou des anions) telle qu*un 
electroljrte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au rnoins une centaine 
de commutations, il doit etre associe a la couche de materiau 
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electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de fa?on 
reversible des cations, symetriquement par rapport a la couche de 
materiau electrochrome, de sorte que, macroscopiquement, l'electrolyte 
apparait comme un simple medium des ions. 
5 La contre-electrode doit etre constitute ou d*une couche neutre en 

coloration, ou du moins transparente ou peu coloree quand la couche 
electrochrome est a l'etat colore. L'oxyde de tungstene etant un materiau 
electrochrome cathodique, c'est-a-dire que son etat colore correspond 
Tetat le plus reduit, un materiau electrochrome anodique a base d'oxyde 

10 de nickel ou d'oxyde d'iridium est generalement utilise pour la contre- 
electrode. II a egalement ete propose d'utiliser un materiau optiquement 
neutre dans les etats d'oxydation concernes, comme par exemple l'oxyde 
de cerium ou des materiaux organiques comme les polymeres conducteurs 
electroniques (polyaniline...) ou le bleu de prusse. 

15 On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les 

brevets europeens EP-0 338 876, EP-0 408 427, EP-0 575 207 et EP-0 
628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, 
selon le type d'electrolyte qu'ils utilisent : 

20 ^ soit Telectrolyte se presente sous la forme d'un polymere ou d'un gel, 
par exemple un polymere a conduction protonique tel que ceux decrits 
dans les brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un 
polymere a conduction dlons lithium tels que ceux decrits dans les 
brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408, 

25 soit Telectrolyte est une couche minerale, conducteur ionique mais 

isolant electroniquement, on parle alors de systemes electrochromes 
« tout-solide ». Pour la description d'un systeme electrochrome « tout- 
solide », on pourra se reporter aux demandes de brevets europeens EP-0 
867 752 et EP-0 831 360. 

30 D'autres types de systemes electrochromes existent. On peut citer 

ainsi les systemes electrochromes « tout polymere », ou deux couches 
electroconductrices sont disposees de part et d'autre d'un empilement 
comprenant un polymere a coloration cathodique, un polymere isolant 
electronique conducteur ionique (de H + ou Li + tout particulierement), et 
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enfin un polymere a coloration anodique (comme la polyaniline ou le 
polypyrrole). 

Enfin, il existe aussi des systemes « actifs » au sens de Tinvention 
qui combient des materiaux viologenes et des materiaux electrochromes, 
par exemple presentant la sequence electrode conductrice / couche 
minerale ou polymere a proprietes electrochromes / couches (liquide, gel, 
polymere) a proprietes viologenes / electrode conductrice. 

Ces systemes a materiau(x) d'insertion reversible sont 
particulierement interessants en ce sens qu'ils permettent de moduler 
Tabsorption dans un domaine de longueurs d'onde plus large que les 
systemes viologenes : ils peuvent absorber de maniere variable non 
seulement dans le visible, mais aussi, notamment, dans Tinfrarouge, ce 
qui peut leur conferer un role optique et/ou thermique efficace. 

Un point commun entre ces differents systemes designes ci-apres 
sous le terme de systemes « actifs » est qu'on pilote leur etat de 
transmission/ absorption en imposant une difference de potentiel a leurs 
bornes constitutes generalement par deux couches electroconductrices 
enserrant la ou les couches electrochimiquement actives, Quand ces 
systemes font partie de vitrages « actifs », on privilegie la transparence 
pour ces couches electroconductrices (ou au moins Tune d'entre elles, si 
Tautre est choisie telle qu'elle reflechisse dans le visible pour une 
application a des miroirs). Pour choisir la nature de ces couches 
electroconductrices, il faut alors un materiau a la fois suffisamment 
conducteur et suffisamment transparent dans des gammes d'epaisseur 
que Ton rencontre habituellement dans le domaine des couches minces. 
Le choix se porte habituellement sur un materiau d'oxyde metallique 
dope, comme Toxyde detain dope au fluor (Sn02 :F) ou Toxyde d'indium 
dope a Tetain (ITO), que Ton peut deposer sur differents substrats a chaud 
(notamment par pyrolyse sur du verre comme la technique CVD) ou a froid 
(les techniques sous vide du type pulverisation cathodique). 

Cependant, il s'est avere que dans des epaisseurs ou elles restent 
transparentes, les couches a base de ce type de materiau ne sont pas 
pleinement satisfaisantes, meme si elles permettent aux systemes actifs de 
fonctionner. 
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Insuffisamment conductrices, elles contribueraient a augmenter le 
temps de reponse des systemes actifs quand on applique a leurs bornes 
l'alimentation electrique appropriee pour les faire changer d'etat de 
transmission/ absorption (etat ci-apres designe sous le terme d'etat de 
5 « coloration », meme si la modification des proprietes s'opere aussi hors du 
domaine du visible, pour plus de simplicity. 

Outre done le fait qu'elles ralentiraient la vitesse de commutation 
des systemes, (la « commutation » ou le « temps de reponse » etant la 
periode de temps necessaire pour que tout le systeme actif ait change 

10 d'etat de coloration), elles contribueraient a creer un phenomene de bord, 
e'est-a-dire le fait que le systeme change d'etat de fagon non uniforme 
dans sa surface, avec un changement de « coloration » au sens de 
l'invention qui est quasiment immediat dans les zones proches des 
amenees de courant alimentant les couches electroconductrices, disposees 

15 en peripheric des systemes, et qui se propage progressivement vers le 
centre de la surface des systemes actifs. Or, dans certaines applications, 
notamment des vitrages pour le batiment ou l'automobile, l'utilisateur 
final souhaite generalement un temps de reponse aussi rapide que 
possible, et peut preferer, en outre, un changement de coloration 

20 progressive uniforme sur toute la surface du vitrage actif. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer les performances des 
couches electroconductrices des systemes « actifs » definis ci-dessous, tout 
particulierement des vitrages « actifs » integrant ces derniers, amelioration 
visant notamment leur conductivity electrique conjuguee a leur proprietes 

25 optiques. 

L'invention a tout d'abord pour objet un dispositif electrochimique, 
notamment un systeme electrocommandable a proprietes energetiques 
et/ou optiques variables, comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche A 
30 electroconductrice a base d'oxyde(s) metallique(s) et au moins une couche 
F electrochimiquement active. L'invention consiste en ce que ladite couche 
A fasse partie d'une electrode « multi-composante » E associant a la 
couche A au moins un materiau B plus electroconducteur qu'elle et/ou au 
moins un reseau C de fils conducteurs ou de bandes conductrices. 
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Au sens de rinvention, on comprend par « plus conducteur » un 
materiau B qui, sous forme de couche, presente une resistance par « carre 
R » carre inferieure a celle de la couche A. Au sens de rinvention toujours, 
« l'association » signifie que les elements concernes sont electriquement 
connectes entre eux, soit par contact direct, soit par Tintermediaire 
d'elements/couches conducteurs(trices) egalement. 

En effet, augmenter Tepaisseur de la couche A pour en amplifier la 
conductivity (ce qui revient a abaisser sa resistance par carre) est une 
solution qui presente des limites : d'abord en termes de cout, de temps de 
fabrication de la couche en question, ensuite en termes d'aspect optique : 
a partir d'une certaine epaisseur, les couches de ce type comrnencent a 
absorber dans le visible. Or, pour des vitrages actifs tout particulierement, 
selon leurs applications, on cherche generalement a assurer une 
transmission lumineuse maximale a Tetat « non colore ». La solution selon 
rinvention a alors consiste a mettre au point deux variantes, alternatives 
ou cumulatives, pour concilier conductivity et transparence. 

Le materiau B defini plus haut peut etre associe a la couche A de 
deux fagons differentes : selon une premiere variante, il peut se trouver 
sous forme d'au moins une couche associee a A, en contact electrique 
avec celle-ci. 

Les caracteristiques et epaisseurs des couches peuvent alors etre 
ajustees au mieux pour que, globalement, l'electrode multi-composante 
qui les associe presente les niveaux de transparence et de resistance par 
carre requises. 

Une seconde variante consiste a incorporer le materiau B dans la 
couche A, notamment sous forme de fibres, de particules de petites 
dimensions. On peut ainsi utiliser une couche A a base d'oxyde dope, par 
exemple de Sn02 :F, que Ton depose de fagon connue par pyrolyse liquide 
a partir de precurseurs organo-metalliques appropries, en ajoutant a la 
phase liquide contenant ces precursevirs des fibres ou particules 
metalliques, ou en les pulverisant a la surface du substrat en meme temps 
que la phase liquide (par exemple des fibres de diametre de Tordre de 10 
Jim et de longueur d'environ 1 mm). Les fibres se retrouvent dans la 
couche avec une distribution aleatoire, « percolant » sur la surface du 
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substrat ainsi revetu. Dans ce cas de figure, l'oxyde metallique dope de la 
couche A remplit aussi la fonction de fixation des fibres metalliques B. 

La troisieme variante consiste a combiner la ou les couches de type 
A avec un reseau d 'elements conducteurs, notamment a base de metal 
5 intrinsequement plus conducteur que le materiau de type A, En fait, 
comme detaille ci-apres, ce reseau peut etre constitue d'elements lineaires 
visibles a Tceil a proximite immediate, mais suffisamment discrets pour 
etre compatibles avec la majeure partie des applications visees dans les 
vitrages pour batiment ou pour vehicules. II est alors avantageux de 

10 configurer le dimensionnement et la disposition de ces elements pour 
qu'ils soient le moins visibles possible. Generalement, on peut parvenir a 
ce que ce reseau soit quasiment indiscernable, au moins quand le systeme 
est a Fetat colore. 

A noter que, dans un meme systeme actif, ces differentes variantes 

15 sont alternatives ou cumulatives. 

Le point commun entre ces variantes est que Telement conducteur 
additionnel, a savoir le materiau B ou le reseau C, perrnet de faire franchir 
a Telectrode globale ainsi constituee un seuil de conductivity tel que Ton 
parvient a ce que Tensemble de Telectrode soit a la meme difference de 

20 potentiel quasiment en meme temps, des la mise sous tension du systeme, 
ce qui reduit significativement le temps de commutation et diminue ou 
meme supprime le phenomene de « front de coloration » mentionne plus 
haut. Et ce resultat technique tres interessant ne s'obtient pas au 
detriment de la qualite optique du systeme : 

25 ^ soit cet element additionnel est lui-meme peu ou pas absorbant dans le 
visible, car etant transparent, il ne modifie pas sensiblement Taspect du 
vitrage ni la plage de transmission/ absorption dans laquelle il peut varier 
sous Teffet d'une alimentation electrique (couche de type B), 
^ soit cet element additionnel est suffisamment discret pour ne pas 

30 perturber Testhetique globale du systeme actif (reseau de type C). 

Avantageusement la (les) couche(s) A est (sont) a base d'oxyde 
metallique rendu conducteur par dopage. II peut s'agir, notamment 
d'oxyde d'etaiin dope, notamment avec un halogene du type fluor (Sn02 :F) 
ou avec de Tantimoine Sn02 :Sb, soit d'oxyde de zinc dope par exemple 
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avec de raluminiuni (ZnO :A1), ou de retain (ZnO :Sn), ou du fluor 
(ZnO :F), ou de rindium (ZnO :In). II peut aussi s'agir d'oxyde d'indium 
dope a l'etain comme 1TTO. 

Avantageusement la ou les couche(s) B, selon la premiere variante, 
5 est (sont) essentiellement metallique(s), notamment a base d'au moins un 
metal noble ou a base d*un alliage contenant un metal noble du type 
argent Ag ou or Au ou cuivre Cu ou aluminium Al. La combinaison d*une 
couche de type A et d*une couche de type B est particulierement 
interessante : comme deja vu, elle permet d 'amplifier suffisamment la 

10 conductivity electrique de couches de type A avec des couches B peu 
epaisses done pas trop perturbatrices optiquement. C'est aussi un 
nouveau moyen pour incorporer dans des electrodes des couches B, 
notamment des couches en argent, dont Temploi posait jusque la le 
probleme de leur protection vis-a-vis des agressions, notamment vis-a-vis 

15 d 'agents oxydants. Ainsi, on va pouvoir utiliser les couches de type A pour 
* proteger » les couches de type B, notamment vis-a-vis de Toxydation/de 
la degradation, les couches A ayant une double fonction de protection et 
de conducteur electrique, voire une triple fonction, avec egalement une 
fonction optique cette fois quand on ajuste les epaisseurs des couches de 

20 type A en fonction de celles des couches de type B pour optimiser au 
mieux Taspect optique de Tensemble par interaction interferentielle entre 
ces diverses couches. On peut ainsi reduire, par exemple, la reflexion 
lumineuse induite par la couche B. 

Comme mentionne plus haut, les caracteristiques des couches 

25 incorporees dans les electrodes multi-composantes de Tinvention sont 
choisies de fagon a ce qu'elles soient essentiellement transparentes dans 
le visible. 

Selon la seconde variante, les petits elements de type fibres, 
particules, grains que Ton incorpore a la couche peuvent etre du meme 
30 metal que celui evoque par la couche B : Ag, Au, Cu, Al, ou encore a base 
d'acier, d'alliage au Ni, Cr, .... 

Avantageusement, le reseau C selon la troisieme variante de 
Tinvention comporte, selon un premier mode de realisation, une pluralite 
de bandes conductrices, notamment essentiellement paralleles entre elles 
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et obtenues par serigraphie a partir d'une suspension pateuse de metal de 
type argent et d'une fritte a bas point de fusion dans un liant de type 
organique. La serigraphie peut s'effectuer sur un substrat porteur de type 
verrier, on peut ensuite le recouvrir d'au moins une couche 
5 electroconductrice A afin de constituer une electrode selon 1 'invention. 
Une variante consiste a faire Toperation inverse, a savoir deposer le reseau 
C sur la couche electroconductrice A. La technique de depot par 
serigraphie sur verre est en soi connue pour deposer des reseaux 
conducteurs pour d'autres applications, et tout particulierement pour 

10 constituer des reseaux chauffants pour vitrage de vehicule, afin de 
permettre le desembuage ou le degivrage par effet Joule. Pour plus de 
details sur cette technique, on peut se reporter, par exemple, aux brevets 
FR-1 464 585 et EP-0 785 700. La fonction recherchee etant ici differente, 
il appartient au specialiste de determiner la largeur de bande et 

15 l'espacement entre bandes les plus appropries pour avoir le meilleur 
compromis entre conductivity et esthetique (par exemple une largeur de 
bande de 0,1 a 0,5 mm et un espacement entre bandes de 1 a 5 mm). 

Selon un second mode de realisation, le reseau C comporte une 
pluralite de fils conducteurs de type essentiellement metallique, deposes 

20 de preference a la surface d'une feuille a base de polymere de type 
thermoplastique. Comme pour le premier mode de realisation, on sait par 
des techniques connues deposer des fils conducteurs sur des films par 
exemple en polyvinylbutyral, que Ton associe par feuilletage a des verres 
pour constituer des vitrages feuilletes, le reseau ayant une fonction de 

25 desembuage/ degivrage par effet Joule. On peut done adapter ces 
techniques, eventuellement en ajustant la configuration, l'espacement, le 
dimensionnement des fils, pour concevoir un reseau que Ton vient 
plaquer, associe au film thermoplastique, a la couche de type A elle-meme 
disposee sur le reste de l'empilement de couches fonctionnelles du 

30 systeme actif, notamment par une technique de feuilletage. Pour plus de 
details sur la technique de depot de ces fils, on peut se reporter, 
notamment, aux brevets EP-0 785 700, EP-0 553 025, EP-0 506 521 et 
EP-0 496 669. Les fils peuvent etre deposes sous forme ondulee ou en 
ligne droite. Schematiquement, le procede consiste a utiliser un galet de 
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pression chauffe pour presser le fil a la surface du film thermoplastique, 
galet de pression alimente en fil a partir d'une bobine d 'alimentation grace 
a un dispositif guide-fil. 

Selon un autre mode de realisation, le reseau C peut etre pris dans 
5 un sens plus large, et notamment etre bidimensionnel, sous forme de 
tissu, filet, voile obtenu par tissage ou tricotage, suffisamment fin et/ou 
de taille de maille suffisamment grande pour ne pas gener la visibility . II 
peut aussi s'agir d'introduire ce type de materiau entre la feuille a base de 
polymere thermoplastique qui sert notamment au feuilletage du systeme 

10 et la couche de type A. 

Ce type de materiau, souple, peut etre obtenu de preference a partir 
de fils metalliques, notamment de diametre compris entre 10 jum et 100 
lira. La taille des mailles, Tespacement du tricotage, la fagon dont le 
tissage est fait peuvent etre modules de fagon appropriee. Ainsi, on prefere 

15 des fils de diametre de 15 a 25 jam, avec une structure de tricot et des 
espacements inter-mailles de Tordre de 1 a 3 mm. 

Le « reseau » comprend egalement des couches metalliques 
suffisamment epaisses pour diminuer fortement la transmission 
lumineuse, et meme pour etre opaques, et qui subissent des traitements 

20 afin de les rendre discontinues. II peut s'agir d'un traitement de gravure 
d'une couche metallique deposee par pulverisation cathodique, la gravure 
pouvant etre effectuee par laser afin de laisser des « Fils » (par exemple de 
largeur 0,3 mm et distants les uns des autre s de 1,5 mm) ou une grille 
bidimensionnelle. Le metal de la couche peut etre de Tacier inox, du 

25 cuivre, du cuivre argente, de Taluminium, de Tor notamment. 

On peut aussi traiter la couche metallique en la pergant d 'orifices 
regulierement repartis. Cette couche metallique peut egalement etre 
remplacee par une feuille metallique percee intercalee entre Tempilement 
du systeme actif et Tintercalaire de feuilletage (feuille plus epaisse qu'une 

30 couche, par exemple d*une epaisseur de 10 a 100 Jim). 

On peut aussi adapter la technologie de serigraphie decrite plus 
haut, quand le substrat est suffisamment rigide comme du verre, en 
faisant des raynres peu profondes a la surface du verre par gravure, 
rayures en forme de lignes paralleles que Ton vient remplir de la pate de 
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serigraphie, ce qui conduit a un reseau serigraphie particulierement 
discret et conducteur tout a la fois. 

Selon un mode de realisation prefere de la premiere variante selon 
Tinvention, Telectrode multi-composante comprend au rnoins une couche 
5 A et au moins une couche B en contact electrique, Tune au moins d'entre 
elles etant eventuellement en contact avec au moins une couche D en 
materiau dielectrique, Tensemble des couches A, B et D superposees 
formant de preference un empilement de couches en interaction 
interferentielle. En fait, on peut ici retrouver des empilements de couches 

10 assez similaires a ceux utilises en tant qu 'empilement bas-emissif / anti- 
solaire pour vitrages de batirnent ou de vehicule, ceux-ci presentant 
schematiquement des empilements du type : 

revetement dielectrique <D / argent / revetement dielectrique © 
avec optionnellement a Tinterface Ag/dielectrique une couche fine de 

15 metal de protection. Le revetement dielectrique peut etre une couche ou 
une superposition de couches a base d'oxyde metallique (Sn02, ZnO, Ti02, 
Si02, Ta20s, Nb20s, ...) ou d'oxynitrure ou nitrure de silicium (SiON, Si3N 4 ) 
ou melange. On peut se reporter, par exemple aux empilements decrits 
dans les brevets EP-0 611 213, EP-0 678 484 et EP-0 718 200, ou encore 

20 ceux equipant les vitrages commercialises sous le nom de la gamme 
« Planitherm » par Saint-Gobain Vitrage. Ici, on detourne leur application, 
et il est done necessaire d'adapter ces empilements, une ou des couches 
d'oxyde dope conducteur (de type A) venant remplacer I'un et/ou Tautre 
des revetements dielectriques ® et © mentionnes plus hiaut. II faut i:viter 

25 d'interposer des couches isolantes electriquement entre la superposition 
de couches conductrices et le reste des couches actives du systeme. Par 
contre, rien n'empeche d'ajouter a des empilements conducteurs du type 
(couche A/ couche B) ou (couche A/ couche B/ couche A) des couches en 
dielectrique, isolant, du cote oppose, du reste des couches fonctionnelles, 

30 du cote tourne vers le substrat porteur par exemple. On peut ainsi avoir 
des empilements de type : 
substrat/ dielectrique D/ couche B (type Ag)/ couche A (type ITO)/ reste de 
Tempilement fonctionnel de systeme actif. 
Ces couches D remplissent alors vine fonction optique et/ou 
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d'ancrage des couches de type B au substrat et/ou remplissent une 
fonction de barriere a la migration d'especes provenant du substrat (par 
exemple d'alcalins provenant du verre). Comme evoque plus haut, les 
materiaux dielectriques peuvent etre sous forme d'oxyde, d'oxycarbure ou 
5 d'oxynitrure de metal ou de silicium ou etre a base de nitrure de silicium. 

Des exemples de ce type d 'electrode sont par exemple ITO/Ag/ITO 
ou Ag/ITO ou dielectrique/ Ag/ITO avec eventuelle interposition de fines 
couches de metal partiellement oxydees a Tinterface Ag/ITO, la seconde 
couche dTTO venant proteger la couche d'argent, tout en participant a la 
10 conductivity electrique de Tensemble. 

Les electrodes multi-composantes selon Tinvention sont munies 
d'amenees de courant appropriees, de fagon connue de Tart, notamment 
sous forme de clinquants ou de tresses metalliques. 

Comme evoque plus haut, Tinvention s'applique notamment a un 
15 systeme electrochrome avec au moins un substrat porteur et un 
empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins, 
successivement, une premiere couche electroconductrice, une couche 
electrochimiquement active susceptible d'inserer reversiblement des ions 
tels que H + , Li + , OH- du type materiau electrochrome anodique ou 
20 respectivement cathodique, une couche d'electrolyte, une seconde couche 
electrochimiquement active susceptible d'inserer reversiblement des ions 
tels que H + , Li + , OH- du type materiau electrochrome cathodique ou 
respectivement anodique, et une seconde couche electroconductrice, avec 
au moins une des couches electroconductrice s sous forme d*une couche A 
25 a base d'oxyde(s) rnetallique(s) et faisant partie d'une electrode multi- 
composante E. 

Elle s'applique egalement a tout systeme viologene, avec au moins 
un substrat porteur et ion empilement de couches fonctionnelles 
comprenant au moins, successivement, une premiere couche 
30 electroconductrice, un film a proprietes viologenes sous forme d'un 
polymere, d*un gel ou d'xane suspension en milieu liquide, une seconde 
couche electroconductrice, avec au moins une des deux couches 
electroconductrices de type A a base d'oxyde(s) metallique(s) et faisant 
partie d*une electrode multi-composante E. 
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L'invention concerne ainsi tous les types de systemes « actifs » 
decrits dans le preambule de la presente demande. 

Avantageusement selon Tinvention, rempilement de couches 
forictionnelles est dispose entre deux substrats, chacun d'eux pouvant 
5 etre rigide, du type verre ou polymere rigide comme le polycarbonate ou le 
PMMA (polymethacrylate de methyle), semi-rigide, ou souple du type PET 
(polyethyleneterephtalate), etant de preference tous transparents. lis 
peuvent aussi etre absorbants ou non. 

L'invention a egalement pour objet le vitrage incorporant le 

10 dispositif/ systeme actif decrit plus haut, ledit dispositif utilisant comme 
substrat porteur au moins un des substrats rigides constitutifs du vitrage 
et/ou au moins un substrat souple associe par feuilletage a un des 
substrats rigides constitutifs dudit vitrage. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation du dispositif et du 

15 vitrage decrits plus haut pour faire des vitrages pour batiment, 
notamment des vitrages exterieurs de cloison interne ou de porte vitree, 
ou de toitures, des vitrages equipant les cloisons internes ou les fenetres 
ou les toitures de moyens de transport du type train, avion, voiture, 
bateau, des vitrages d 'ecran de visualisation du type ecran d'ordinateur ou 

20 de television, ecran tactile, des lunettes, des objectifs d'appareils 
photographiques ou des protections de panneaux solaires. 

L'invention a egalement pour objet ^utilisation du dispositif 
precedemment decrit pour faire des dispositifs electrochimiques de 
stockage d'energie du type batterie, pile a combustible, et les batteries et 

25 piles elles-memes. En effet, il est tout particulierement interessant, pour 
une application a des batteries, d'utiliser la variante de Tinvention 
consistant a utiliser une electrode comprenant une feuille metallique 
percee ou grille metallique. Les batteries etant souvent realisees sur des 
substrats plastiques assez fins (du type PET d'environ 30 Mm), les couches 

30 conductrices, si elles sont pliees, risquent de perdre leur continuite 
electrique. Une « grille » metallique plus epaisse permet de mieux garantir 
cette continviite. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de Tinvention 
ressortent de la description faite ci-apres de differents modes de 
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realisation non limitatifs, en reference aux dessins annexes qui 
representent : 

O ligur 1 : un vitrage viologene selon Tinvention 

□ figure 2 : un premier vitrage electrochrome de type a tout-solide » 
selon Tinvention, 

□ figure 3 : les caracteristiques optiques et electriques du vitrage 
selon la figure 2, 

□ figure 4 : un second vitrage electrochrome de type « tout-solide » 
selon Tinvention. 

Toutes les figures sont tres schematiques afin d'en faciliter la lecture 
et ne respectent pas necessairement Techelle entre les differents elements 
qu'elles representent. 
EXEMPLE 1 

Les figures la et lb representent un systeme viologene en coupe 
transversale utilisant une couche « active » 3 a base de polymere du type 
de celle decrite dans la demande de brevet pre-mentionne EP-0 612 826, 
disposee entre deux substrats en verre clair silico-sodo-calcique 1, 5 de 4 
mm d'epaisseur. (la figure lb est une vue en coupe perpendiculaire a la 
figure la). 

Les deux substrats 1, 5, prealablement recouverts chacune d'une 
couche 2, 4 en Sn02 :F deposee de fagon connue par CVD, ont ete ensuite 
chacun muni d*un reseau 6, 7 de bandes conductrices a partir d'une pate 
a Targent par une technique bien connue de serigraphie. Les bandes 
conductrices ont une largeur 0,3 mm, sont essentiellement paralleles 
entre elles et separees les unes des autres d'une distance d'environ 2 mm. 
Un joint peripherique 8 assure Tetancheite du systeme. 

On a ainsi deux electrodes multi-composantes associant un reseau 
conducteur serigraphie et une couche en oxyde dope. Les couches de 
Sn02 :F peuvent etre remplacees par une couche de dlTO ou SnCb :Sb par 
exemple, et ont une epaisseur d'environ 400 nm. A noter qu'en ajoutant 
aussi un reseau serigraphie amplifiant la conductivite de Telectrode, on 
peut se permettre de deposer des epaisseurs inferieures de couches 
conductrices tout en gardant le benefice de Tinvention, a savoir une 
diminution du phenomene de front de coloration et un temps de 
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commutation moindre. Diminuer ainsi les epaisseurs de couche de 
S11O2 :F (ou dlTO) permet de diminuer significativement le cout du vitrage 
actif. Les amenees de courant sont constituees par une serigraphie 
perpendiculaire aux bandes conductrices serigraphiees, paralleles et 
5 equidistantes de 2 mm. 
EXEMPLE 2 

La figure 2 represente un mode de realisation de vitrage 
electrochrome selon Tinvention : il s'agit d'un vitrage electrochrome a 
structure feuilletee a deux verres, dans une configuration adaptee par 
10 exemple a une utilisant en tant que vitrage de toit auto : sont representes 
deux verres clairs 21, 22, un systeme fonctionnel electrochrome 23 de 
type « tout-solide » constitue de Tempilement de couches fonctionnelles 
suivant, et une feuille de polyure thane PU 24 (la feuille de PU peut etre 
remplacee par une feuille d'ethylenevinylacetate EVA ou de 
15 polyvinylbutyral PVB) : 

^ une premiere couche electroconductrice 25 en Sn02 :F de 400 nm 
deposee par CVD sur le verre 22, 

une premiere couche 26 de materiau electrochrome anodique en oxyde 
d'iridium (hydrate) IrO x H y de 40 nm, (elle peut etre remplacee par une 
20 couche en oxyde de nickel hydrate), 

^ une couche 27 en oxyde de tungstene de 100 nm, 

une seconde couche 28 en oxyde de tan tale hydrate de 100 nm, 
une seconde couche 29 de materiau electrochrome cathodique a base 
d'oxyde de tungstene H x W0 3 de 370 nm, 
25 ^ une seconde couche 30 dlTO de 50 nm. 

L'ensemble verre 22 /systeme fonctionnel 23 est ensuite feuille te au 
verre 21 par rintermediaire de la feuille 24 en PU d'epaisseur 1,24 mm au 
moins qui a ete fonctionnalisee par depot d'un reseau 31 de fils 
metalliques paralleles entre eux et lineaires. (II peut aussi s'agir d'une 
30 feuille d*EVA ou de PVB, comme dit plus haut, par exemple d'une 
epaisseur de Tordre de 0,76 mm). 

Le depot du reseau se fait de maniere connue par le procede decrit 
dans les brevets mentionnes plus haut. Les amenees de courant sont, de 
maniere connue, deux clinquants disposes sur les bords opposes de la 
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feuille 24 en PU, appliques a 1'aide d'un fer a souder. II peut par exemple 
aussi s'agir de tresses de fils metalliques. Le contact electrique entre ces 
amenees de courant (non representees) et la couche electroconductrice 
sous-jacente est obtenu par pression, lors du feuilletage. 

Le vitrage utilise done une electrode standard sur le verre 22, a 
savoir une monocouche de Sn02 :F (ou dTTO par exemple) et une seconde 
electrode selon Finvention associant une couche electroconductrice en ITO 
avec un reseau de fils metalliques. Comme dans Texemple 1, cette 
configuration permet d*utiliser des couches dTTO du cote du film en PU 
plus minces que ce qui serait necessaire en Tabsence du reseau 
conducteur 31. Ce reseau est par exemple constitue de fils paralleles 
lineaires, en tungstene ou en cuivre, eventuellement recouverts de 
graphite, d'un diametre moyen de 25 jum (par exemple entre 10 et 50 pm). 
Chaque ligne est espacee de la ligne adjacente d'une distance de 2 mm 
(par exemple entre 1 et 5 mm). Ce dimensionnement est approprie pour 
que le reseau, bien que visible de tres pres, reste tres discret et meme 
indiscernable a l'etat colore, exigence esthetique suffisante dans le cadre 
d*un vitrage de toit auto. 

La figure 3 donne des indications sur le comportement optique et 
electrique d*un vitrage selon cet exemple, de dimensions 35 x 35 cm 2 . 

Le graphe 3 caracterise Taspect optique et le comportement 
electrique du vitrage pendant une commutation. L'abscisse correspond au 
temps T exprime en secondes et Tordonnee (a gauche) a la valeur de 
transmission lumineuse Tl exprimee en % et a droite a Tintensite i en mA 
aux bornes du vitrage. La courbe CI correspond a la modification Tl au 
bord du vitrage, et la courbe C2 a la modification de Tl au centre du 
vitrage. On peut verifier que ces deux courbes sont (quasiment) 
superposees, ce qui prouve Tabsence ou la quasi absence de front de 
coloration. La courbe C3 rnontre revolution de Tintensite i du courant. 
EXEMPLE 3 

La figure 4 represente une autre variante de vitrage electrochrome 
« tout-solide » selon Tinvention. On retrouve, comme a la figure 2 et a 
l'exemple 2, deux verres 21, 22 associes par fexxilletage a Taide d'un film 
24 en PU (ou PVB : polyvinylbutyral), la couche 26 en materiau 
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electrochrome anodique, la couche 29 en materiau electrochrome 
cathodique separees par les couches 27, 28, formant Telectrolyte. Par 
contre, Telectrode 25' disposee sur le verre 22 est maintenant constitute 
d'un empilement de couches comprenant une couche 25(a) en Sn02 de 34 
5 nm, surmontee d'une couche 25(b) en argent de 10 nm, elle-meme 
surmontee d'une couche 25(c) en ITO de 50 nm. Ce tri-couche est obtenu 
par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, de maniere 
connue. Optionnellement, la couche 25(b) en argent est munie d'une 
couche mince en metal 25(d) destinee a la proteger lors du depot de la 

10 couche 25(c) en ITO, lorsque celle-ci est deposee en mode reactif en 
presence d'oxygene. 

On a ainsi un empilement rendu tres conducteur par la presence de 
la couche d'Ag, dont on abaisse la reflexion lumineuse grace a la couche 
de Sn02 sous-jacente et a la couche dTTO qui la surmonte, qui servent de 

15 couches antireflet, par un choix approprie de leurs epaisseurs. A noter 
qu'ici il est necessaire que la couche 25(c) sur l'argent soit conductrice, 
pour assurer une mise sous tension du reste des couches fonctionnelles 
du systeme, ce qui n'est pas necessaire pour la couche 25(a) sous Targent, 
qui a essentiellement un role optique et qui est un dielectrique isolant. On 

20 peut bien sur prevoir de la remplacer (totalement ou partiellement) par de 
11TO ou du Sn02 :F pour lui conserver son role optique tout en renforgant 
encore la conductivity de Tensemble des couches 25(a), 25(b), 25(c) de 
Telectrode multi-composante. 

La seconde electrode 30' est egalement un empilement multi- 

25 couches, par exemple depose par pulverisation cathodique et composee 
d'une premiere couche 30(a) en ITO de 50 nm, d'une seconde couche 30(b) 
en argent de 10 nm et enfin d'une troisieme couche 30(c) en ITO de 34 
nm. Ici, il est preferable que la couche 30(a) et la couche 30(c) soient 
conductrices, bien qu'elles remplissent le meme role optique vis-a-vis de la 

30 couche d'Ag 31(a) que les couches 25(a) et 25(c) vis-a-vis de la couche 
d'argent 25(b), car il est plus simple de terminer Tempilement par une 
couche conductrice pour y apposer les elements de connectique, qui sont 
ici des clinquants metalliques disposes sur la feuille de polymere servant 
d'intercalaire de feuille tage. 
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Avant Tinvention, un tel systeme fonctionnait avec une premiere 
couche dlTO (cote verre 21) de 150 nm et une seconde couche dlTO (cote 
PU 24) de 300 nm. On voit done que Tinvention perrnet d'utiliser des 
couches dlTO ou de Sn02 :F bien plus fines, ce qui a un impact non 
negligeable sur le cout du vitrage final. L'invention permet aussi d*utiliser 
des couches d'Ag, tres performantes electriquement, sans en avoir les 
inconvenients connus (aspect optique tres reflechissant, certaine fragilite, 
...). 
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REVENDICATIONS 

1. Dispositif electrochimique, notamment systerne 
electrocommandable a proprietes optiques et/ou energetiques variables, 
comportant au moins un substrat porteur muni d'un empilement de 

5 couches fonctionnelles dont au moins une couche A electroconductrice a 
base d'oxyde(s) metallique(s) et au moins une couche F 
electrochimiquement active, caracterise en ce que ladite couche A fait 
partie d'une electrode multi-composante E associant a la couche A au 
moins un materiau B plus conducteur qu'elle et/ou au moins un reseau C 
10 de fils conducteurs ou de bandes conductrices. 

2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
materiau B est sous forme d'au moins une couche associee a la couche A, 
en contact electrique avec elle. 

3. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
15 materiau B est incorpore dans la couche A, notamment sous forme de 

fibres, de particules. 

4. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la (les) couche(s) A est (sont) a bases d'oxydes metalliques dopes 
choisis parmi un au moins des oxydes dopes suivants : oxyde d'etain 

20 dope, notamment au fluor ou a Tantimoine, oxyde de zinc dope, 
notamment a Faluminium, a 1'etain, au fluor ou a 1'antimoine, oxyde 
d 'indium dope, notamment a Tetain ITO. 

5. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le materiau B est essentiellement metallique, notamment a 

25 base de metaux ou de leurs alliages comme Ag, Au, Cu, Al. 

6. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ladite electrode multi-composante E est essentiellement 
transparente dans le visible. 

7. Dispositif selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
30 en ce que ledit reseau C comporte une pluralite de bandes conductrices, 

notamment essentiellement paralleles entre elles, obtenues par 
serigraphie a partir d'une suspension pateuse de metal de type argent et 
d'une fritte a bas point de fusion dans un liant de type organique. 

8. Dispositif selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
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reseau C est serigraphie sur le substrat porteur de type verrier puis 
recouvert d'au moins une couche electroconductrice A afin de constituer 
une electrode E ou inversement. 

9. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
5 que le reseau C comporte une pluralite de fils conducteurs sous forme de 

fils essentiellement rnetalliques deposes en surface d'une feuille a base de 
polymere de type thermoplastique. 

10. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, cctructerise en 
ce que le reseau C est a base d'un tissu, filet, voile metallique, notamment 

10 obtenu a partir de fils rnetalliques de diametre compris entre 10 et 70 jum, 
et de preference depose en surface d*une feuille a base de polymere de 
type thermoplastique. 

11. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce que le reseau C est obtenu par gravure ou pergage d'une couche 

15 metallique ou d'une feuille metallique. 

12. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Telectrpde multi-composante E comprend au 
moins une couche A et au moins une couche B en contact electrique, Tune 
au moins de ces couches etant eventuellement en contact avec au moins 

20 une couche D en materiau dielectrique, Pensernble des couches A, B et D 
formant de preference un empilement de couches en interaction 
interferentielle. 

13. Dispositif selon la revendication 12, caracterise en ce que la ou 
les couche(s) D ont une fonction optique et/ou d'ancrage des autres 

25 couches A, B au substrat porteur et/ou une fonction de barriere a la 
migration d'especes provenant du verre du type alcalins, notamment sous 
forme d'oxyde, oxycarbure ou oxynitrure de metal ou de siliciuiii ou 
nitrure de silicium. 

14. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante (s) 

comprend (comprennent) la sequence ITO/Ag/ITO ou Ag/ITO avec 
interposition eventuelle de fines couches de metal partiellement oxyde a 
Tinterface Ag/ITO. 

15. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
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caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante(s) est 
(sont) munie(s) cTamenees de courant, notamment sous forme de 
clinquants ou de tresses en metal. 

16. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce qu'il s'agit d'un systeme electrochrome, avec au moins 

un substrat porteur et un empilement de couches fonctionnelles 
comprenant au moins, successivement, une premiere couche 
electroconductrice, une couche electrochimiquement active susceptible 
d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH- clu type materiau 

10 electrochrome a coloration anodique ou respectivement cathodique, une 
couche d 'electrolyte, une seconde couche electrochimiquement active 
susceptible d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH- du type 
materiau electrochrome a coloration cathodique ou respectivement 
cathodique, et une seconde couche electroconductrice, avec au moins une 

15 des deux couches electroconductrices sous forme d'une couche A a base 
d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie d'une electrode multi-composante 
E. 

17. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce qu'il s'agit d'un systeme viologene, avec au moins un substrat porteur 

20 et un empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins, 
successivement, une premiere couche electroconductrice, un film a 
proprietes viologenes sous forme d'un polymere, d'un gel ou d'une 
suspension en milieu liquide, une seconde couche electroconductrice, 
avec au moins une des deux couches electroconductrices de type A a base 

25 d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie d'une electrode multi-composante 
E. 

18. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Tempilement de couches fonctionnelles est dispose 
entre deux substrats, chacun d'eux pouvant etre rigide, du type verre ou 

30 polymere rigide comme le polycarbonate ou le PMMA, semi-rigide, ou 
souple du type PET, et etant de preference tous transparents, absorbants 
ou non. 

19. Vitrage caracterise en ce qu'il incorpore le dispositif selon 
Tune des revendications precedentes, ledit dispositif utilisant comme 
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substrat porteur au moins un des substrats rigides constitutifs du vitrage 
et/ou au moins un substrat souple associe par feuilletage a un des 
substrats rigides constitutifs dudit vitrage. 

20. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 ou 
5 du vitrage selon la revendication 19 pour faire des vitrage s pour batiment, 

notamment des vitrages exterieurs ou de cloison interne ou de porte vitree 
ou de toitures, des vitrages equipant les cloisons internes ou les fenetres 
ou les toitures de moyens de transport du type train, avion, voiture, 
bateau, des vitrages d'ecran de visualisation du type ecran d'ordinateur ou 
10 de television, ecran tactile, pour faire des lunettes ou des objectifs 
d'appareils photographiques ou des protections de panneaux solaires. 

21. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 
pour faire des dispositifs electrochimiques de stockage d'energie du type 
batterie, pile a combustible. 



Feuille rectified 



DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE, DU TYPE SYSTEME 
5 ELECTROCOMMANDABLE A PROPRIETES 

OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES VARIABLES 



L'invention concerne des dispositifs electrochimiques, notamment 
10 du type de ceux comprenant au moins un substrat porteur muni d'un 
empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electroconductrice et au moins une couche electrochimiquement active. 
Sont plus particulierement vises les systemes electrocornmandables a 
proprietes optiques et/ou energetiques variables, dans des applications a 
15 des vitrages ou a des miroirs. 

II existe en effet une demande de plus en plus accrue pour des 
vitrages dits « intelligents » dont on peut moduler les proprietes. 

Ainsi, sur le plan thermique, les vitrages dont on peut moduler la 
transmission /absorption dans au moins une partie du spectre solaire 
20 permettent de controler Tapport solaire a Tinterieur des pieces ou 
habitacles/compartiments quand ils sont montes en vitrages exterieurs de 
batiment ou fenetres de moyens de transport du type voiture, trains, 
avion, et d'eviter ainsi un echauffement excessif de ceux-ci en cas de 
fort ensoleillement. 

25 Sur le plan optique, ils permettent un controle du degre de vision, ce 

qui permet d'eviter Teblouissement quand ils sont montes en vitrages 
exterieurs en cas de fort ensoleillement. Ils peuvent aussi avoir un effet de 
volet particulierement interessant, aussi bien en tant que vitrages 
exterieurs que s'ils sont utilises en vitrages interieurs, par exernple pour 

30 equiper des cloisons interieures entre des pieces (bureaux dans un 
batiment), ou pour isoler des compartiments dans des trains ou des 
avions par exernple. 

Beaucoup d'autres applications existent : on peut par exernple 
utiliser les vitrages a transmission /reflexion lumineuse variable pour faire 
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REVINDICATIONS 



1. Dispositif electrochimique, notamment systeme 
electrocommandable a proprieties optiques et/ou energetiques variables, 
comportant au moins un substrat porteur muni d'un empilement de 

5 couches fonctionnelles dont au moins une couche A electroconductrice a 
base d'oxyde(s) metallique(s) et au moins une couche F 
electrochimiquement active, caracterise en ce que ladite couche A fait 
partie d*une electrode multi-composante E associant a la couche A au 
moins un materiau B plus conducteur qu'elle et/ ou au moins un reseau C 
10 de fils conducteurs ou de bandes conductrices. 

2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
materiau B est sous forme d'au moins une couche associee a la couche A, 
en contact electrique avec elle. 

3. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
15 materiau B est incorpore dans la couche A, notamment sous forme de 

fibres, de particules. 

4. Dispositif selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la (les) couche(s) A est (sont) a bases d'oxydes metalliques dopes 
choisis parmi un au moins des oxydes dopes suivants : oxyde d'etain 

20 dope, notamment au fluor ou a l'antirnoine, oxyde de zinc dope, 
notamment a Taluminium, a retain, au fluor, oxyde d'indium dope, 
notamment a retain ITO. 

5. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le materiau B est essentiellement metallique, notamment a 

25 base de metaux ou de leurs alliages comme Ag, Au, Cu, AL 

6. Dispositif selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ladite electrode multi-composante E est essentiellement 
transparente dans le visible. 

7. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, carcu:terise 
30 en ce que ledit reseau C comporte une pluralite de bandes conductrices, 

notamment essentiellement paralleles entre elles, obtenues par 
serigraphie a partir d'une suspension pateuse de metal de type argent et 
d*une fritte a bas point de fusion dans un liant de type organique. 

8. Dispositif selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
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reseau C est serigraphie sur le substrat porteur de type verrier puis 
recouvert d'au moins une couche electroconductrice A afin de constituer 
une electrode E ou est depose sur la couche electroconductrice A 
recouvrarxt le substrat porteur. 
5 9. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce 

que le reseau C comporte une pluralite de fils conducteurs sous forme de 
fils essentiellement metalliques deposes en surface d*une feuille a base de 
polymere de type thermoplastique. 

10. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
10 ce que le reseau C est a base d'un tissu, filet, voile metallique, notamment 

obtenu a partir de fils metalliques de diametre compris entre 10 et 100 
|jm, et de preference depose en surface d'une feuille a base de polymere de 
type thermoplastique. 

11. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
15 ce que le reseau C est obtenu par gravure ou pergage d'une couche 

metallique ou d'une feuille metallique. 

12. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Telectrode multi-composante E comprend au 
moins une couche A et au moins une couche B en contact electrique, Tune 

20 au moins de ces couches etant eventuellement en contact avec au moins 
une couche D en materiau dielectrique, l'ensemble des couches A, B et D 
formant de preference un empilement de couches en interaction 
interferentielle. 

13. Dispositif selon la revendication 12, caracterise en ce que la ou 
25 les couche(s) D ont une fonction optique et/ou d'ancrage des autres 

couches B au substrat porteur et/ou une fonction de barriere a la 
migration d'es'peces provenant du verre du type alcalins, notamment sous 
forme d'oxyde, oxycarbure ou oxynitrure de metal ou de silicium ou 
nitrure de silicium. 

30 14. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante(s) 
comprend (comprennent) la sequence ITO/Ag/ITO ou Ag/ITO avec 
interposition eventuelle de fines couches de metal partiellement oxyde a 
Tinterface Ag/ITO. 
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15. Dispositif selon l\xne des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante(s) est 
(sont) munie(s) d'amenees de courant, notamment sous forme de 
clinquants ou de tresses en metal. 

16. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il s'agit d'un systeme electrochrome, avec au moins 
un substrat porteur et un empilement de couches fonctionnelles 
comprenant au moins, successivement, une premiere couche 
electroconductrice, une couche electrochimiquement active susceptible 
d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH- du type materiau 
electrochrome a coloration anodique ou respectivement cathodique, une 
couche d'electrolyte, une seconde couche electrochimiquement active 
susceptible d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH- du type 
materiau electrochrome a coloration cathodique ou respectivement 
anodique, et une seconde couche electroconductrice, avec au moins une 
des deux couches electroconductrices sous forme d'une couche A a base 
d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie d*une electrode multi-composante 
E. 

17. Dispositif selon l*une des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce qu'il s'agit d*un systeme viologene, avec au moins un substrat porteur 
et un empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins, 
successivement, une premiere couche electroconductrice, un film a 
proprietes viologenes sous forme d'un polymere, d'un gel ou d'une 
suspension en milieu liquide, une seconde couche electroconductrice, 
avec au moins une des deux couches electroconductrices de type A a base 
d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie d'une electrode multi-composante 
E. 

18. Dispositif selon l*une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Tempilement de couches fonctionnelles est dispose 
entre deux substrats, chacun d'eux pouvant etre rigide, du type verre ou 
polymere rigide comme le polycarbonate ou le PMMA, semi-rigide, ou 
souple du type PET, et etant de preference tous transparents, absorbaints 
ou non. 

19. Vitrage caracterise en ce qu'il incorpore le dispositif selon 
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Tune des revendications precedentes, ledit dispositif utilisant comme 
substrat porteur au moins un des substrats rigides constitutifs du vitrage 
et/ou au moins un substrat souple associe par feuilletage a un des 
substrats rigides constitutifs dudit vitrage. 
5 20. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 ou 

du vitrage selon la revendication 19 pour faire des vitrages pour batiment, 
notamment des vitrages exterieurs ou de cloison interne ou de porte vitree 
ou de toitures, des vitrages equipant les cloisons internes ou les fenetres 
ou les toitures de moyens de transport du type train, avion, voiture, 

10 bateau, des vitrages d'ecran de visualisation du type ecran d'ordinateur ou 
de television, ecran tactile, pour faire des lunettes ou des objectifs 
d'appareils photographiques ou des protections de panneaux solaires. 

21. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 
pour faire des dispositifs electrochimiques de stockage d'energie du type 

15 batterie, pile a combustible. 
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